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Abstract of FR2562097 

Process for pickling alloy steels, copper, alloys of non-ferrous heavy metals, special alloys, titanium, 
zirconium, tantalum and the like by means of nitric acid baths which can also contain other acids, for 
example hydrofluoric acid, baths to which urea or an aqueous solution of urea has been added, 
characterised in that the addition of urea is directly metered by an NOx detector working continuously 
in the conduit through which the gases escape and by a controller, for example a PID controller, the 
addition being controlled to the minimum desired concentration of NOx in the gases which escape. 
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(g) Precede pour le decapage d'aciers allies, de cuivre, d'alliages de metaux lourds non-ferreux, de titane. 
zirconium, de tantale, etc. au moyen de bains (facide nitrique. 



(57) ProcedS pour le decapage d'aciers allies, de cuivre, d'al- 
liages de metaux lourds non-ferreux, d'alliages speciaux. de 
titane, de zirconium, de tantaie, etc. au moyen de bains d'acide 
nitrique qui peuvent egalement contenir d'autres acides. par 
exemple de Tacide fiuorhvdnque, bains addtoonnes d'uree ou 
d'une solution aqueuse d'uree, caracterise en ce que I'apport 
d'uree est directement dose par un detecteur de NO, travail- 
lant en continu dans le conduit par lequel les gaz s'echappent 
t" et par un regulateur. par exemple un regulateur PID, apport 
^ regie a la concentration minimale desiree de NO, dans les gaz 
" qui s'echappent 
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La presente invention est relative a un procSde 
pour le decapage d'aciers allies de cuivre, d'alliages 
de ra§taux lourds non-ferreux, d'alliages spSciaux, de 
titane, de zirconium, de tan tale, etc. an moyen de bains 
5 d'acide nitrique qui peuvent ggalement contenir d'autres 
acides, par exemple de l'acide f luorhydrique. 

La pollution de 1 'environnement par les oxydes 
nitriques qui s'gchappent sans contr61e particulier dans 
1* atmosphere, dSgagSs lors du d§capage d'aciers allies 
10 de cuivre, d'alliages de m§taux lourds non-ferreux, d'al- 
liages sp€ciaux, de titane, de zirconium, de tantale, 
etc. dans des acides nitriques en solution aqueuses ou 
des melanges de solutions aqueuses d' acides con tenant 
de l'acide nitrique, reste un vieux probl&ne qui actuel- 
15 lement n'a pas encore St§ resolu de maniere satisfaisante. 
La pr§sente invention concerne un proc€d§ selon lequel 
les quantitSs de NO x alors produites ne sont pas comme 
usuelleraent separees des gaz qui s'Schappent apres le 
dScapage, mais dont la formation est d§j5 diminuSe 1 une 
20 fraction lors du dicapage des metaux cites dans des solu- 
tions aqueuses d'acide nitrique. 

A cette fin, il a deja §t§ propose d'ajouter du 
peroxyde d'hydrogene aux bains de decapage j il s'est ce- 
pendant avSre qu'une par tie si importante de cette subs- 
25 tance couteuse est decompose par d'autres reactions que 
celles recherchSes de sorte que le procSde est trop ong- 
reux. 

Aussi 1' addition d'urSe a d€ja et§ retenue pour 
le decapage de certains aciers S alliage. Sans tenir 

30 compte du fait que, selon l'etat de la technique, cet ad- 
ditif est propose a une autre fin que celle de l'objet de 
la pr§sente invention, notarament pour ameliorer les qua- 
lites de decapage et pour reduire le temps de d§capage, 
cet §tat de la technique ne presente aucun enseignement 

35 pour doser l'additif d'uree en tant que fonction de la 
concentration N0 x et encore moins en ce qui concerne un 
dosage surveill§ de l'additif. 
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II s'est av6r6 maintenant qu'un apport ruguJier 
d'urfce CO{NH 2 ) 2 sous forme solide ou dc solution aqueuse 
plus pratique, par example en tant quo solution J 50 t, 
roontre de fa^on beaucoup plus econoroique l'effet souhaite. 
5 Au total, la reaction principale ayant ainsi lieu peut 
s'exprimer par la formule suivante : 

CO(NH 2 ) 2 + N 2 0 3 = 2 N 2 + C0 2 + 2 H 2 0 

10 Ainsi, le proc§d§ selon 1' invention pour le d§- 

capage d'aciers allies de cuivre, d'alliages de mStaux 
lourds non-ferreux, d'alliages spfeciaux, de titane, de 
zirconium, de tantale, etc. au moyen de bains d'acide 
nitrique qui peuvent egalement contenir d'autres acides, 

15 par exemple de l'acide f luorhydrique, bains additionn§s 
d'ur§e ou d'une solution aqueuse d f ur§e est caracteris§ 
en ce que l 1 apport d!ur§e est directement dos§ par un 
d§tecteur de NO x travaillant en continu dans le conduit 
par lequel les gaz s'§chappent et par un r§gulateur, par 

20 exemple un regulateur P.I.D-, apport r§gle 1 la concen- 
tration juinimale d§sir§e de NO^ dans les gaz qui s'ichap- 
pent. 

II est evident qu'avec une seule mol§cule d'urSe 
par unite de ^2^3 on n,ot>t ^ ent P as satisfaction, ainsi, par 

25 exemple, avec une mol§cule de NO et une njol§cule de N0 2 
dont la formation est empechee car d'autres reactions se- 
condaires ont lieu. Suivant le type du ro§tal decapS, des 
temperatures de d§capage, etc., l f exc§s n§cessaire est 
diff§rent. Cependant, il s f est av§re que 130 S 160 % de la 

30 valeur theoriqu^ suffisent dans laplupartdss cas et pourtant le 

d§veloppement de NO peut Stre diminu§ a un quart, parfois 
a 20 % de la quantity autrement d§veloppSe. 

Etant donne qu'en presence de conditions de d6cj^- 
page identiques, une causalit§ existe entre la concentra- 

35 tion de NO^ et l 1 addition d'ur§e, il s'est av§re tr&s ef- 
ficace d'utiliser 1' analyse continue du N0 x des gaz qui 
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s'echappent par un regulateur P.I.D. (proportionnel in- 
tegral dif ffirentiel) pour doser la quantite d f ur§e. Bien 
entendu, il faut veiller en raison de la solubility li- 
mitee de 1'urSe dans les solutions nitriques qu'une sa- 
5 turation d'urSe soit § levee, c'est-a-dire que le seuil 
de solubilite du nitrate d'urSe ne soit pas dSpassg. 
Ceci est cependant toujours possible ccanme cela est 
apparu lors du rSglage des systSmes de dosage. 

Une forme de realisation de I'objet de l'inven- 

10 tion est illustrSe a l'aide de l'exemple suivant. 

Exemple : un traiteraent de recuit et de decapa- 
ge d'une bande d'acier alliSe laminSe a chaud est ine- 
vitable pour produire des feuillards lamines a froid. 
Le decapage est effectue sur une ligne de traitement con- 

15 tinue. A cette fin, un melange d'acide d' environ 15 % 

en poids d'HN0 3 et d' environ 2,5 % en poids d'HF est pre- 
pare pour 1'austenitS et pour la ferrite, un melange 
d'acide d' environ 15 % en poids d'HN0 3 et d' environ 0,5 % 
en poids d'HF. 

20 Afin d'emp§cher que les vapeurs d'acide s'ichap- 

pent dans la piece, les bains de decapage sont recouverts 
et les vapeurs sont aspir6es. Les gaz qui s'echappent 
sont conduits par un absorbeur a gaz et une cheminee dans 
1' atmosph&re. 

25 Afin de diminuer la pollution de 1 'environnement 

par les emissions de N0 x , de I'uree est ajoutee de maniSre 
. appropriee dans la cuve de decapage. II s'est avere que, 
lors du decapage d'austenite, la teneur en N0 x des vapeurs 
aspirees a pu etre reduite de 1200 ppm de N0 x par l'addi- 

30 tion d'uree de 300 a 100 ppm de N0 x - Lors du decapage de 
ferrite, la teneur en N0 x des vapeurs aspirees a pu etre 
reduite de 3000 ppm de NO de 150 a 100 ppm NO grace a 
1' addition d'uree. 
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REVENDICAT ION 
Proc§d§ pour le dficapage d f aciers allies , de 
cuivre, d'alliages de mStaux lourds non-ferreux, d'al- 
liages sp€ciaux, de titane, de zirconium, de tantale, 
5 etc. au moyen de bains d'acide nitrique qui peuvent 
ggaleroent contenir d'autres acides, par exemple, de 
l'acide fluorhydrique, bains additionnSs d'utfie oud'une 
solution aqueuse d'ur6e, caractSrisfi en ce que l'apport 
d'urfie est directement dosS par un dStecteur de NO x tra- 
10 vaillant en continu dans le conduit par lequel les gaz 
s'Schappent et par un rSgulateur, par exemple un rfigula- 
teur P.I.D., apport r§gl6 1 la concentration miniroale 
d6sir§e de NO dans les gaz qui s'Schappent. 



